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Fotodisociacija dušikovih oksidov v troposferi 
Povzetek​:  
Dušikovi oksidi imajo v troposferi pomembno vlogo na okoliški zrak. Sodelujejo pri            
nastanku kislega dežja, posredno učinkujejo predvsem na dihala organizmov in so edini            
poznan vir tvorbe večjih količin troposferskega ozona. Izkazalo se je, da se njihova             
koncentracija v troposferi v letih narašča in je posledica antropogenega delovanja. Večji del             
dušikovih oksidov se v troposferi akumulira pri gorenju fosilnih goriv, sežigu biomase ter kot              
posledica intenzivnega gojenja. Poleg tega, da so že sami nevarni za organizme, so v              
troposferi fotoaktivni. Z absorpcijo fotona ustrezne valovne dolžine, ki prihaja iz vpadne            
svetlobe Sonca, poteče reakcija fotodisociacije. Pri tem nastane med drugim zelo reaktiven            
atomarni kisik, ki skoraj v trenutku reagira z molekulo O​2 prisotno v okolici. S to reakcijo                
nastaja troposferski ozon, ki je ena najpomembnejših komponent fotokemičnega smoga.          
Fotokemijski procesi potekajo v vzbujenih stanjih in so izredno kompleksne narave, saj            
vključujejo poleg fizikalnih pojavov še nekatere kvantne pojave, kot je na primer trk fotona z               
molekulo. Hitrost reakcije tako pogojuje več parametrov, pomembnejšo vlogo pa imajo pri            
tem Sončni zenitni kot, absorpcijski presek in kvantni izkoristek. S pomočjo programske            
opreme Gaussian smo opravili osnovno termodinamsko analizo reakcije, ki lahko služi kot            
začetek za nadaljne raziskave reakcijskega mehanizma in kinetike reakcije. Pridobljene          
podatke smo ovrednotili preko pridobljenega teoretičnega znanja in preko primerjave z           
dostopnimi eksperimentalnimi podatki iz literature. 
 






















































Photodissociation of nitrogen oxides in the troposphere 
Abstract​:  
Nitrogen oxides play a key role in the pollution of the troposphere. They participate in               
processes that involve the formation of the acid rain and tropospheric ozone and they directly               
impact the biota. An increment of their concentration has been observed through the years as               
a consequence of anthropogenic activity. Their accumulation in the troposphere is mostly            
attributed to the burning of fossil fuels, burning of biomasses and intense growing methods.              
Further the nitrogen oxides are a photoactive tropospheric species. They photodissociate after            
absorbing a photon with the appropriate wavelength from the incoming solar radiation. One             
of the products of this reaction is atomic oxygen which instantelly reacts with the O​2               
molecule in the surroundings. This reaction leads to the formation of tropospheric ozone, one              
of the key components of the photochemical smog. The photochemical processes occur in             
excited states and, beside various physical phenomena, some quantum phenomena, such us            
the collision of a photon and a molecule, are involved. Hence, the reaction rate depends on                
various parameters, primarily the solar zenith angle, the absorption cross-section and the            
quantum yield. With the use of the Gaussian software we did a basic thermodynamic analysis               
of the reaction which can be used as a beginning for further research of the reaction                
mechanism and reaction kinetics. We evaluated the obtained data from the acquired            
theoretical knowledge and through a comparison with the available experimental data. 
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Seznam uporabljenih kratic in simbolov  
 
B2PLYP hibridni funkcional  
B3LYP hibridni funkcional  
DFT teorija gostotnih funkcionalov (​Density Functional Theory​) 
HF Hartree-Fockova metoda 
HOMO najvišja zasedena molekulska orbitala (​Highest Occupied Molecular  
Orbital​) 
IR infrardeča svetloba 
LCAO linearna kombinacija atomskih orbital (​linear combination of atomic  
orbitals​) 
LUMO najnižja nezasedena molekulska orbitala (​Lowest Unoccupied  
Molecular Orbital​) 
MO molekulska orbitala (​Molecular Orbital​) 
PAN peroksi acetil nitrat 
PDE parcialna diferencialna enačba 
R radikal 
UV ultraviolična svetloba 
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1. Uvod
1.1 Vertikalna struktura atmosfere
Atmosfera je plinski ovoj, ki obdaja Zemljo. Glede na temperaturni gradient, jo delimo na
štiri plasti: troposfero, stratosfero, mezosfero in termosfero. Mejo med posameznimi plastmi
težko določimo, zato imamo med raznimi plastmi atmosfere še predele imenovane “pavze”.
V  teh  predelih  se  temperaturni  trend  obrne.  Ločimo  tako  tropopavzo,  stratopavzo  in
mezopavzo. Prvo plast atmosfere, ki sega od zemeljskih tal do 9 km višine nad poloma in vse
do  16  km višine  nad  ekvatorjem,  imenujemo  troposfera.  Vremenski  procesi  se  dogajajo
večinoma  v  tem  delu  atmosfere.  Temperatura  v  troposferi  pada  s  povprečno  hitrostjo
približno 6,5 K/km. Padec temperature je predvsem posledica adiabatne ekspanzije zračne
mase,  pri  čemer  se  sprošča  delo  v  okolico.  Temperature  dosežejo  v  zgornjih  plasteh
troposfere −56 °C, delujejo pa kot ščit,  ki preprečuje vodni pari,  da doseže višje predele
atmosfere tako, da v teh predelih para kondenzira. Po tropopavzi, kjer se temperaturni trend
obrne, imamo stratosfero. Temperatura v stratosferi z nadmorsko višino narašča od −56 °C
vse do −2 °C. Naraščanje temperature v tej plasti je posledica dobre absorpcije sončevega UV
sevanja, za kar je v veliki meri odgovoren ozon (O3). To se zgodi pri valovnih dolžinah med
230 nm in 290 nm, pri katerih večji del komponent stratosfere ni UV aktivnih. Ozon lahko
najdemo vse do  100 km nadmorske  višine,  vendar  se  okoli  90% le-tega  nahaja  ravno v
stratosferi. V njej se tvori ozonska plast. To je plast, ki ima izredno povišano koncentracijo
ozona. Njen položaj v atmosferi je sicer težko definirati, saj odvisi bodisi od geografske lege
kot  tudi  od letnega  časa,  zato načeloma velja  katerakoli  ocena med 9 km in 60 km [1].
Stratosfera se zaključi  na približno 50 km nadmorske višine.  Sledi ji  plast  stratopavze,  v
kateri  se  temperaturni  trend  ponovno  obrne.  Naslednja  plast  se  imenuje  mezosfera,
temperatura v tej plasti ponovno pada, saj absorpcija sončne radiacije ni več tako intenzivna.
Mezosfera sega do  približno 85 km višine, kjer doseže temperature do −92 °C. Po mezopavzi
imamo še plast termosfere, v kateri postaja zrak vse bolj redek. Natančne meje ni mogoče
določiti,  vendar  je  termosfera  tisti  del  atmosfere,  ki  je  v  direktnem stiku  z  vesoljem.  V
termosferi, zaradi intenzivne radiacije in močne absorpcije, temperatura narašča z nadmorsko
višino in dosega temperature vse do 1200 °C [1–4].
1.2 Fizikalna sestava atmosfere
Večina atmosferske mase, okoli 99%, se predvsem kot posledica gravitacijske sile nahaja v
prvih 30 km od zemljinega površja in predstavlja zato le nek tanek sloj. Atmosfera je zato z
višino čedalje manj gosta. Na sestavo atmosfere veliko vplivata predvsem temperatura in tlak.
Razne plasti atmosfere delimo glede na temperaturni gradient (Slika 1). Tlačne spremembe pa
opisuje sledeča eksponentna zveza (1):
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P(h) je tlak [Pa] na višini h, P0 je atmosferski tlak [Pa], g je gravitacijski pospešek [ms-2], h je
višina  [m],  R je  splošna  plinska  konstanta  [J·mol-1K-1],  T  je  temperatura  [K]  in  M  je
povprečna molska masa, ki v troposferi znaša 28,97 g/mol. Po tem zakonu, tlak eksponentno
pada  z  višino.  Tem bolj  se  oddaljimo  od zemljinega  površja,  tem nižji  je  tlak,  kar  ima
neposreden vpliv tudi na kemijske snovi, prisotne v atmosferi. Atomarni kisik ima na primer
v višjih predelih atmosfere daljšo življenjsko dobo. Zaradi nizkega tlaka je namreč srednja
prosta pot velika in specije potrebujejo več časa, da pride do trka s potencialnim reaktantom.
Slika 1: Spremembe temperaturnega trenda in 
tlaka z višino (prirejeno iz vira [2]).
Fizikalne  značilnosti  atmosfere  se,  poleg  z  višino,  spreminjajo  tudi  glede  na letni  čas  in
latitudo.  Predvsem pa ima na fizikalno  in kemijsko sestavo atmosfere velik vpliv sončna
radiacija. Večji del radiacije je v spektralnem območju vidne svetlobe. Valovne dolžine nad
330 nm segajo vse do zemeljsekga površja, to zajema območja IR-svetlobe, vidne svetlobe in
UV-svetlobe. UV-svetloba med 200 nm in 330 nm doseže le stratosfero, saj ravno to svetlobo
absorbira ozonska plast. UV-svetloba pod 100 nm je zelo visoko energijska svetloba in seže
do približno 200 km višine. Toplotni fluks Sonca, ki doseže atmosfero, imenujemo insolacija
in znaša približno 1,34·103 W/m2. Del toplotnega fluksa sprošča zemlja ponovno v vesolje in
vzpostavi  se krhko ravnotežje,  ki  ga lahko opisujemo z energijskimi  bilancami.  Približno
polovica  sončne radiacije  doseže zemljino  površje,  ostali  del  se bodisi  odbije  ponovno v
vesolje, bodisi absorbira v različnih predelih atmosfere, od koder se energija kasneje sprosti v
vesolje v obliki IR-svetlobe. Spremembo tega ravnotežja opisujemo s sevalnim prispevkom.
Ta je pozitiven v primeru, ko nek učinek segreva površino Zemlje z zadrževanjem radiacije.
Sem sodijo na primer učinki toplogrednih plinov. V primeru,  ko nek učinek pripomore k
temu, da se površje Zemlje ohlaja, je sevalni prispevek negativen. To se zgodi v primeru
odboja vpadne radiacije s strani oblakov ali aerosolov nazaj v vesolje. Manj kot 1% vpadne
2
Erik Gregori: Fotodisociacija dušikovih oksidov v troposferi.
Diplomsko delo, Univerza v Ljubljani, Fakulteta za kemijo in kemijsko tehnologijo, 2019.
radiacije  doseže  zemljino  površje  preko  konvekcijskih  in  kondukcijskih  toplotnih  tokov.
Kondukcija poteče preko interakcij med delci, medtem, ko je konvekcija povezana s premiki
celotnih zračnih mas. Maksimalna valovna dolžina radiacije, ki dosega Zemljo, je 500 nm in
zajema celotno spektralno območje vidne svetlobe, vendar vključuje tudi določene predele
UV-svetlobe in IR-svetlobe. Zemljina radiacija je v območju IR-svetlobe z maksimumom pri
10000  nm.  Energija  te  svetlobe  je  nižja  kot  energija  vpadne  radiacije,  kar  je  ključnega
pomena pri vzdrževanju  energijskega ravnotežja. Na tak način se ohranja na površini zemlje
povprečna temperatura približno 15 °C [2, 3].
1.3 Kemijska sestava atmosfere.
Največji delež atmosfere sestavljajo dušik (N2 - 78,08 %), kisik (O2 - 20,95 %) in argon (Ar -
0,93 %). Ti se nahajajo v zraku v stalnem razmerju, saj je v naravi prisotno kroženje teh
komponent. Dušik se je v zraku akumuliral predvsem zaradi svoje inertnosti. Močna inertnost
je posledica izredno močne trojne vezi med atomoma. Ker je tudi nepolarna molekula,  je
znatno manj reaktivna od ostalih kemijskih snovi s trojno vezjo. Kroženje dušika je v naravi v
veliki meri pogojeno z biološkim delovanjem bakterij. Azotobacter namreč pretvarjajo dušik
iz  zraka  v  razne  dušikove  spojine,  te  pa  nadalje  uporabljajo  rastline  in  jih  pretvarjajo  v
beljakovine. Rastlinske se preko prehrambene poti nato pretvorijo v živalske. Živali zatem
izločajo organski dušik, ki se pretvori v amonijev ion. Amonijev ion se nato preko procesa
nitrifikacije pretvori v nitratni ion. Nitrate in razne amonijeve soli, ki nastajajo pri razgradnji
odmrlih organizmov pa pretvarjajo denitrificirajoče bakterije spet v elementarni dušik, ki se
ponovno vrača v ozračje.  Kisik, ki  je prisoten v atmosferi  pa je skoraj v celoti  posledica
biološkega delovanja. Največ ga nastane v procesu fotosinteze, v katerem rastline pretvarjajo
ogljikov dioksid v ogljikove hidrate in kisik. Argon je v zraku večinoma prisoten kot 40Ar in
je produkt razpada 40K v zemljini skorji. Sicer sestavlja atmosfero še veliko drugih plinskih
zvrsti,  ki pa se nahajajo v ozračju le v sledovih. Zaradi pomembnega učinka na klimo je
vredno izpostaviti predvsem ogljikov dioksid (CO2) in metan (CH4). Količina CO2 v zraku se
spreminja iz leta v leto. Vir [2], izdan leta 2005, podaja vrednosti okoli 370 ppm, vendar je
podatek za povprečno letno koncentracijo za leto 2017 veliko bolj zaskrbljujoč. Izmerjena
vrednost je namreč kar 405 ppm [5]. Še bolj učinkovit toplogredni plin je CH4, vendar so
njegovi  učinki  manjši  v  primerjavi  s  CO2 zaradi  nižje  koncentracije,  ki  znaša po zadnjih
podatkih  1,8864  ppm  (marec  2019)  [9].  Voda  je  v  zraku  prisotna  med  0  % in  4  % v
odvisnosti  od  temperature,  njen  delež  torej  ni  stalen.  Atmosfero  sestavljajo  tudi  razne
dušikove spojine, med katerimi so najbolj pomembne za okoljski učinek predvsem didušikov
oksid  (N2O),  dušikov  oksid  (NO)  in  dušikov  dioksid  (NO2).  Na  zadnja  dva  se  večkrat
nanašamo kar s skupno formulo NOx. Od dušikovih spojin sta omembe vredni še amoniak
(NH3) in dušikova (V) kislina (HNO3). Pomembne so tudi razne žveplove spojine, kot sta na
primer ogljikov disulfid (CS2) in žveplov dioksid (SO2). Ravno tako so pomembni tudi razni
halogeni, saj sodelujejo v raznih radikalskih reakcijskih poteh v različnih slojih atmosfere.
Poleg teh, so v atmosferi prisotne še razne vrste vodikovih radikalov, ki nastajajo večinoma
fotokemijsko, preko radikalskih reakcij med vzbujenimi molekulami vodikovih oksidov. Med
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temi je predvsem pomemben vodikov peroksid (H2O2), saj je zaradi izjemno šibke vezi med
dvema kisikoma izredno reaktiven, močan oksidant in zlahka razpada [2, 5–9].
1.3.1 Zračni polutanti in njihova lokalna akumulacija.
Zračne  polutante  lahko  na  grobo  razdelimo  na  primarne  in  sekundarne.  Primarni  zračni
polutanti so tisti, ki se v atmosfero emitirajo neposredno. Med te sodijo razni prašni delci,
aerosoli in plini, ki lahko posredno ali neposredno vplivajo na žive organizme. Ko govorimo
o prašnih delcih, se nanašamo predvsem na delce velikosti več kot 1 μm premera. Teh zvrsti
ni  možno  kvalitativno  kemijsko  opisati,  saj  so  sestave  zelo  različne  glede  na  izvor
onesnaženja, globalno pa prevladujejo prašni delci, sestavljeni iz mineralov. Aerosoli pa so
koloidno dispergirani delci, pri katerih deluje zrak običajno kot disperzijski medij. Delci so
navadno velikosti med 0,1–0,001 μm premera. Prašne delce sestavlja le trdna snov, medtem
ko lahko  aerosoli  vsebujejo  tudi  različne  tekoče  kapljice,  v  katerih  so  lahko  raztopljene
različne  snovi.  Sekundarni  polutanti  pa  se  ne  emitirajo  neposredno,  temveč  nastajajo  v
atmosferi preko raznih fizikalno kemijskih procesov. Med najpomembnejšimi sekundarnimi
troposferskimi  polutanti  najdemo  ozon  (O3),  ki  nastaja  preko  fotokemijskega  procesa,  v
prisotnosti  NOx [2],  kar  je  podrobneje  opisano  v  poglavju  (1.6).  Pomembno  vlogo  pri
zračnem onesnaženju v troposferi imajo temperaturne inverzije, ki so posledica premikanja
zračnih  mas.  Kot  je  že  omenjeno  v  poglavju  (1.1),  je  za  troposfero  značilno  padanje
temperature z višino. Nekateri atmosferski pogoji,  na primer, ko gre toplejša zračna masa
preko  hladnejše,  lahko  povzročijo  obraten  učinek,  ki  je  navadno  lokalnega  pomena.
Temperatura lahko pri takih pogojih narašča z višino. To omejuje cirkulacijo in premeševanje
zračnih gmot, posledično pride do pojava zračne stagnacije (slika 2). Zaradi zračne stagnacije
se zračni polutanti, kot so NOx, lahko akumulirajo v lokaliziranih območjih, kot so na primer
urbana območja. Do tega pojava lahko pride tudi kot posledica topografskih značilnosti [2, 5,
10].
  Slika 2: Zračna stagnacija (prirejeno po viru [2]).
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1.3.2 Ogljikove spojine in učinek tople grede
Med najpomembnejše zračne polutante sodi ogljikov dioksid (CO2), ki je v zraku prisoten v
največji količini v primerjavi z ostalimi polutanti. Danes je količina tega plina v zraku višja
kot  v  vsaj  preteklih  800.000  letih  (slika  3).  Koncentracija  CO2  niha  tekom  različnih
klimatskih obdobij, vendar je  danes letni narastek koncentracije CO2  v zraku približno 100
krat hitrejši, kot je bil v preteklih obdobjih porastkov. Pridobljeni podatki meritev kažejo, da
je bila srednja temperatura planeta pred 3 milijoni let, to je zadnjič, ko je bila koncentracija
CO2 tako visoka, približno 2–3 °C višja kot v predindustrijski dobi, morska gladina pa 15–25
m višja od trenutne. Tudi podatki za hitrost naraščanja koncentracije CO2 v zraku so bistveno
različni  glede  na  literaturo.  Vir  [2]  iz  leta  2005  navaja  hitrost  1  ppm/leto,  medtem  ko
posodobljeni podatki kažejo, da je hitrost v zadnjem desetletju narasla na 2,3 ppm/leto [6].
Koncentracija  CO2 narašča tako hitro predvsem zaradi  izgorevanja  fosilnih goriv.  Fosilna
goriva kot so na primer premog in nafta, vsebujejo velike količine ogljika, ki so ga rastline
tekom daljših obdobij iz atmosfere fiksirale preko procesa fotosinteze.  Z izgorevanjem ob
popolni oksidaciji ogljika nastaja CO2, ki se vrača v atmosfero. Poleg antropogenih emisij, se
CO2 sprošča  v  zrak  tudi  preko  vulkanskih  izbruhov,  metaboličnega  celičnega  dihanja
nekaterih organizmov, gozdnih požarov in dekompozicije organskih snovi. Emitiran CO2 se
lahko v atmosferi  zadržuje  2–4 leta,  za   organizme ni  toksičen  in  absorbira  svetlobo  IR
valovne dolžine. Ker CO2 absorbira valovno dolžino IR svetlobe, kar je tudi valovna dolžina
radiacije,  ki  jo Zemlja  vrača v vesolje,  igra  v splošnem pomembno vlogo pri  ohranjanju
temperature,  ki  omogoča  življenje.  Vendar  velike  količine  CO2 v  zraku  privedejo  do
neobičajnih porastkov srednje temperature. Temu pojavu pravimo učinek tople grede. Druga
izredno  pomembna  ogljikova  spojina  je  metan,  ki  sodi  med  manj  reaktivne  atmosferske
specije, zaradi štirih močnih ogljikovih vezi ima izredno stabilno strukturo. Ne glede na to
sodeluje v marsikateri atmosferski kemijski poti. Pomemben učinek ima bodisi v troposferi
kot v stratosferi, saj vpliva na koncentracijo hidroksilnega radikala, ozona in zračne vlage.
Metan nastaja pri pridobivanju fosilnih goriv pri oksidaciji večjih organskih molekul, preko
intenzivnega  kmetijstva,  predvsem  pri  gojenju  živine  in  gojenju  riža  ter  pri  anaerobni
razgradnji odpadnih organskih snovi [2, 5–8].
Slika 3: Koncentracija CO2 v preteklih letih (prirejeno po viru [6]).
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1.4 Mehanizmi atmosferskih reakcij
Prevladujoči  mehanizmi  reakcij  v  atmosferi  so  radikalske  in  ionske  reakcije,  reakcije  v
vzbujenem stanju, kislinsko bazne reakcije in reakcije, ki potečejo tako, da neka druga snov,
ki  je  prisotna  v  zraku,  absorbira  del  sproščene  energije.  Najpomembnejši  iniciator
atmosferskih reakcij je trk fotona z molekulo in sledeči energijski prenos, kar lahko privede
do različnih pojavov. Reakcijam, ki potečejo na tak način, pravimo fotokemijske reakcije. Vir
fotonov  je  vpadna  svetloba  radiacije  Sonca,  največkrat  v  območju  UV-svetlobe.  Produkt
fotokemijske  reakcije  so  lahko vzbujeni  atomi  ali  molekule.  Elektroni  uporabijo  energijo
pridobljeno  iz  trka  s  fotonom  za  prehod  v  višja  energijska  stanja.  Vzbujeno  stanje  je
kratkotrajno in nestabilno, zato so atomi ali molekule v tem stanju zelo reaktivni, označujemo
ga z (*). Trk fotona lahko neko molekulo disociira in pri tem nastanejo nabiti ioni ali prosti
radikali. Prosti radikali so snovi, ki imajo nesparjen elektron, označen z (·). Elektroni imajo
močno tendenco, da so sparjeni, zato so prosti radikali izredno reaktivni. Primer reakcije, kjer
nastopajo zvrsti bodisi v vzbujenem stanju kot prosti radikali, je reakcija vzbujenega atoma
kisika z molekulo vode /1/, kjer se kot produkt tvorita dva hidroksi radikala:
O* + H2O →HO· + HO· /1/
Druge snovi, ki sodelujejo v reakciji,  vendar se v njej ne pretvarjajo, označujemo z  M in
lahko absorbirajo velik delež energije, ki se sprosti s kemijsko reakcijo. Če do te absorpcije
ne bi prišlo, bi lahko nastali produkti razpadli.  M je največkrat molekula N2 ali O2. Primer
take reakcije  poteka v stratosferi med atomarnim kisikom in dimolekularnim kisikom, pri
čemer nastane ozon kot produkt reakcije /2/:
O + O2 + M →O3 + M /2/
Kislinsko bazne reakcije potekajo med kislimi in bazičnimi zvrstmi v atmosferi. Običajno je
atmosfera  vsaj  delno  kisla  zaradi  prisotnosti  CO2,  ki  se  raztopi  v  atmosferskih  vodnih
kapljicah preko sledečega seta reakcij /3/ in /4/:
CO2 (g) →CO2 (aq) /3/
CO2 (aq) + H2O → H+ + HCO3− /4/
Pomembne kislinsko-bazne reakcije so še reakcije, ki vodijo do nastanka atmosferske H2SO4
in HNO3, saj privedejo do pojava kislega dežja. Zlasti najpomembnejša baza v atmosferi je
NH3,  ki  nastane večinoma preko biološke razgradnje organskih dušikovih spojin in preko
redukcije nitrata s strani mikroorganizmov [2].
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1.5 Fotokemija
Fotokemija  je stroka kemije,  ki  proučuje kemijske reakcije  in fizikalne spremembe, ki so
posledica interakcij med materijo in svetlobo, večinoma v vidnem ali ultravijoličnem delu
spektra. Delci svetlobe, ki jih imenujemo fotoni, se absorbirajo v neko snov, kar povzroči, da
se elektroni znotraj le-te vzbudijo v višja energijska stanja, to pa lahko včasih privede do
kemijskih sprememb znotraj snovi. Vzbujena energijska stanja so kratkoživa in nestabilna,
zato sproščajo molekule odvečno energijo na razne načine. Temu pojavu pravimo relaksacija
[11].
1.5.1 Kvantizirana narava snovi
Izkazalo se je, da se nekatere pojave lahko opiše le s predpostavko, da je svetloba sestavljena
iz delcev, ki jih imenujemo fotoni. Taki pojavi so na primer fotoefekt in Comptonov efekt. Z
difrakcijskim eksperimentom, pri katerem so curek elektronov usmerili v kristalno strukturo,
so pri detekciji zaznali interferenčni vzorec, kar ni snovna lastnost, temveč lastnost valovanja.
Delcem snovi lahko torej pripišemo bodisi gibalno količino kot valovno dolžino in ravno tako
tudi  svetlobi.  Govorimo o dvojni  naravi  snovi.  Erwin Schrödinger  je razvil  enačbo,  ki  je
omogočila  opis  elektrona  v  vodikovem  atomu  z  upoštevanjem  njegove  dvojne  narave.
Rešitev tako imenovane valovne enačbe je pokazala, da so energije, ki jih zaseda elektron v
atomu, kvantizirane. Elektron lahko zaseda torej le točno določena energijska stanja, prehodi
med kvantnimi stanji so lahko le celoštevilčni produkt nekega energijskega stanja, nikakor pa
niso možna vmesna. Energijo kvantnega delca opisuje sledeča relacija (2):
Konstanto  h  imenujemo Planckova konstanta,  njena vrednost znaša 6,63·10-34 J·s,  ν  pa je
frekvenca valovanja [s-1]. Za reševanje Schrödingerjeve enačbe je potrebna valovna funkcija,
katere kvadrat predstavlja verjetnost nahajanja elektrona v prostoru. Mejni prostor, v katerem
je verjetnost nahajanja elektrona 90 % imenujemo orbitala. Vsako kvantno stanje je določeno
natanko s štirimi kvantnimi števili (n, l, m, s). Število n je glavno kvantno število, tem večje,
tem višja bo energija. Število l imenujemo stransko kvantno število in določa obliko orbitale,
število  m  imenujemo  magnetno  kvantno  število,  določa  orientiranost  orbitale  v  prostoru.
Nazadnje pa spinsko kvantno število  s  določa dve možni spinski projekciji elektrona, ki ju
navadno označujemo kar z ↑ ali ↓. Po Paulijevem izključitvenem načelu zasedajo elektroni s
sparjenim spinom vedno najprej najnižjo energijsko orbitalo. Elektronski spini se vektorsko
seštejejo, njihovo vektorsko vsoto imenujemo multipliciteta stanj [11, 12].
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1.5.2 Osnovni zakoni fotokemije
Kvantizirani  energijski  nivoji  so med seboj  razmaknjeni  ravno toliko,  kolikor  je  valovna
dolžina vidne svetlobe in UV-svetlobe [11]. Zato lahko, če operiramo znotraj območja teh
valovnih dolžin, elektrone vzbudimo v višja energijska stanja. Vzbujanje elektronov lahko
vodi do različnih pojavov, kot so kemijske spremembe, luminescenca in sproščanje toplote.
Elektronsko vzbujene molekule lahko tudi interagirajo z molekulami v osnovnem stanju, kar
privede do energijskega prenosa ali izmenjave elektronov. 
Za  prenos  elektrona  med  dvema  kvantnima  stanjema,  preko  interakcij  med  snovjo  in
svetlobo,  poznamo tri  osnovne procese:  absorpcija  svetlobe,  spontana  emisija  in  vsiljena
emisija. Pri absorpciji svetlobe se foton, ki ima energijo enako energijski razliki med dvema
elektronskima  stanjema,  absorbira  v  snov.  Molekula  uporabi  to  energijo,  da  preide  iz
osnovnega  stanja  v  vzbujeno  stanje.  V  tem  procesu  se  foton  popolnoma  anihilira.
Fotokemijsko absorpcijo svetlobe opisujeta dva osnovna zakona. Grotthuss-Draperjev zakon
pravi,  da  fotokemijska  reakcija  poteče  le,  če  spojina  absorbira  svetlobo.  Stark-Einsteinov
zakon pa da vsak absorbiran foton lahko vzbudi le eno molekulo. Ta dva zakona imenujemo
tudi  prvi  in  drugi  zakon  fotokemije.  Stark-Einsteinov  zakon,  ki  mu  pravimo  tudi  zakon
fotoekvivalence, velja v veliki večini primerov, vendar obstaja tudi nekaj izjem. Do teh pride,
ko  uporabimo  svetlobo  visoke  intenzitete,  kot  je  lahko  na  primer  laserska  svetloba,  ki
povzroči  zaporedno ali  istočasno absorpcijo  dveh fotonov.  Do spontane emisije  pride,  ko
vzbujen  atom  ali  molekula  emitira  foton  energije  enake  energijski  razliki  med  dvema
elektronskima stanjema, ne da bi pri tem interagiral z drugimi  snovmi. Do vsiljene emisije
pride, ko foton, ki ima energijo enako energijski razliki dveh elektronskih stanj, interagira z
elektronom atoma ali molekule, ki se nahaja v vzbujenem stanju tako, da ga izpodrine v nižje
energijsko stanje. Pri tem prehodu pa atom ali molekula odda energijo tako, da emitira foton
[11].
1.5.3 Fotokemijske reakcije
Absorpcija  svetlobe  s  strani  neke  kemijske  zvrsti  poteka  preko  kromofornih  skupin  v
molekuli.  Ko  vpadna  svetloba  zadene  nek  kromofor,  se  lahko  elektron  vzbudi  v  višja
energijska  stanja.  To  lahko  med  drugim  privede  tudi  do  kemijske  reakcije.  Pojav  je  v
atmosferski kemiji izrednega pomena, saj te reakcije pri danih atmosferskih pogojih sicer ne
bi  potekale.  Fotokemijske  reakcije  torej  potečejo  pri  temperaturah,  ki  so  veliko  nižje  od
temperature,  pri  katerih navadno poteka  dana kemijska reakcija,  potekajo  pa v vzbujenih
stanjih.  V prvi  fazi  fotokemijske  reakcije  molekula  absorbira  energijo  fotona  in  preide  v
vzbujeno  stanje.  Elektroni  zasedajo  orbitale  tako,  da  sta  v  vsaki  orbitali  po  največ  dva
elektrona  z  nasprotnim  spinom.  Absorpcija  svetlobe  lahko  povzroči,  da  eden  izmed  teh
zasede višja energijska stanja. Pri tem ima lahko vzbujen elektron nasprotno usmerjen spin
kot nevzbujeni in govorimo o singletnem stanju. Spin elektrona, ki se vzbudi, se lahko včasih
obrne  tako,  da  bo  imel  vzbujeni  elektron  obraten  spin  kot  nevzbujeni.  V  tem  primeru
govorimo  o  tripletnem  stanju.  Obe  stanji  sta  visokoenergijski  v  primerjavi  z  osnovnim
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stanjem, vzbujene molekule so zato veliko bolj reaktivne. Narava reakcije, ki sledi vzbujanju
pa  je  v  veliki  meri  odvisna  od  načina,  po  katerem  vzbujena  molekula  sprosti  odvečno
energijo.  Poteče  lahko  direktna  reakcija  z  bližnjo  kemijsko  zvrstjo,  disociacija  vzbujene
molekule,  pri  čemer  se  vzbujena  molekula  razcepi,  fotoionizacija,  pri  čemer  se  vzbujena
molekula razcepi na ione in v primeru nekaterih organskih snovi, lahko pride do spontane
izomerizacije. Potečejo pa lahko tudi samo fizikalni pojavi, kot na primer prenos energije
znotraj  iste  molekule  (intramolekularni  prenos)  ali  iz  vzbujene  molekule  na  sosednjo
nevzbujeno (intermolekularni prenos). Če temu pojavu sledi kemijska reakcija preko na novo
vzbujene kemijske zvrsti,  govorimo o fotosintetizirani kemijski reakciji.  Odvečno energijo
lahko na primer absorbira neko bližnje telo, kateremu se nato poveča translacijska kinetična
energija. V določenih primerih pride do pojava luminescence, pri katerem vzbujena molekula
sprosti  odvečno  energijo  v  obliki  elektromagnetnega  valovanja.  Če  le  to  poteče  hitro,
govorimo o fluorescenci, počasnejšemu pojavu pa pravimo fosforescenca [2, 11].
1.5.4 Kvantni izkoristek in absorpcijski presek
Pri raziskovanju reakcije fotodisociacije, sta pomembna parametra, ki ju je potrebno poznati,
kvantni  izkoristek  in  absorpcijski  presek.  S kvantnim izkoristkom določamo učinkovitost
kvantnega procesa. Kot opisuje poglavje (1.5.3), se lahko energija po absorpciji fotona sprosti
na različne načine, ki ne nujno vključujejo nastanek primarnega produkta. Zato je bil uveden
primarni kvantni izkoristek, definiran po enačbi (3):
Celokupni kvantni izkoristek je podan kot razmerje med številom molekul reaktanta, ki so
reagirale v fotokemijski reakciji in številom absorbiranih fotonov (4):
V skladu s Stark-Einsteinovim zakonom, naj bi bil celokupni kvantni izkoristek največ 1,
vendar  je  lahko  včasih  ta  vrednost  višja,  če  pride  do  sekundarnih  reakcij.  Vrednosti
celokupnega kvantnega izkoristka so lahko visoke predvsem v primeru verižnih reakcij [16].
Pri  reakcijah,  kjer  pride  do  interakcije  med  fotonom  in  molekulo,  je  za  razumevanje
mehanizma  pomembno  določiti  še  absorpcijski  presek  predvsem,  ko  želimo  določiti
reakcijski koeficient za neko fotokemijsko reakcijo. Absorpcijski presek je merilo, ki nam
pove težnjo molekule, da absorbira foton neke valovne dolžine in polarizacije. Odvisen je od
masnega absorpcijskega koeficienta in ga lahko izračunamo preko zveze (5):
μ/ρ  predstavlja  masni  absorpcijski  koeficient,  ki  ima  osnovne  merske  enote  [m2kg−1].  ρ
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predstavlja masno gostoto snovi [kgm-3],  Ma predstavlja molsko maso molekule [gmol-1] in
NA predstavlja  Avogardovo  število  [molekula·mol-1].  μ je  linearni  absorpcijski  koeficient
[m-1], ki je odvisen od energije fotona in od snovi, skozi katero se foton giblje. Določimo ga
lahko preko absorpcijskega zakona (6):
pri čemer je Ix jakost svetlobnega žarka [A] na globini x [m] , I0 pa jakost vpadnega žarka [A].
Iz tega lahko določimo število absorbiranih fotonov preko zveze (7):
N predstavlja celotno število fotonov, ki prodirajo v neko snov, n je število molekul, ki fotone
absorbira na enoto volumna [molekula·m-3], σ pa absorpcijski presek [m2·molekula-1]. Enačbo
(7) pogosto uporabljamo v že integrirani obliki (8) [11, 13, 14, 15].
1.6 Dušikovi oksidi v atmosferi
Didušikov  oksid  (N2O),  dušikov  oksid  (NO)  in  dušikov  dioksid  (NO2)  so  v  atmosferi
pomembni,  ker so vključeni v razne reakcijske poti,  ki vodijo do nastanka fotokemičnega
smoga, kislega dežja in razpada stratosferskega ozona. Ko govorimo o NO in NO2, obstaja
med njima ravnotežje in se zato nanju nanašamo kar s skupnim imenom NOx. N2O nastaja
večinoma  preko  mikrobioloških  procesov.  V  troposferi  je  inerten  in  neškodljiv  plin,  v
neonesnaženem  ozračju  je  njegova  koncentracija  okoli  0,3  ppm.  V  stratosferi  njegova
koncentracija z višino pada, saj potekajo predvsem reakcije /5/, /6/ in /7/:
N2O + hν→N2 + O /5/
N2O + O →N2 + O2 /6/
N2O + O → 2NO /7/
Med  vsemi  dušikovimi  oksidi  sta  NO  in  NO2 daleč  najpomembnejša,  saj  preko  raznih
katalitskih reakcij vplivata na koncentracijo ozona. V stratosferi nastaja večji del NO preko
oksidacije  N2O, kot  prikazuje  reakcija  /7/.  Bodisi  NO, kot  tudi  NO2,  sodelujeta  v raznih
reakcijskih  mehanizmih,  ki  vodijo  do  razgradnje  stratosferskega  ozona.  V  troposferi  je
fotodisociacija  NO2 edina poznana reakcijska  pot,  ki  vodi do nastanka ozona.  Poleg tega
lahko v troposferi  v  prisotnosti  vodne pare  pride do reakcije  med NOx in  vodo,  produkt
reakcije je HNO3. Zadrževalni časi NOx, kot tudi HNO3 v troposferi, so običajno velikostnega
reda le enega dneva, zato je transport NOx iz troposfere v stratosfero zelo majhen. Huebert in
Lazrus [18, 19] sta namreč pokazala, da je koncentracija HNO3 v sredini troposfere med 0,03
ppb  in  0,3  ppb,  medtem  ko  sta  Lazrus  in  Gandrud  [20]  pokazala,  da  je  v  stratosferi  v
povprečju  koncentracija  HNO3 blizu  5  ppb.  Noxon  [21]  pa  je  pokazal,  da  je  večji  del
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atmosferskega NO2 lociranega v stratosferi. Tropopavzo pa, zaradi visoke inertnosti in slabe
topnosti  v  vodi,  lažje  doseže  N2O,  obstaja  pa  možnost,  da  se  transportirajo  tudi  druge
dušikove spojine s podobnimi lastnostimi,  kot so na primer PAN. Večji del stratosferskih
NOx nastaja zato v stratosferi, predvsem pod vplivom sončne radiacije in kozmičnih žarkov,
ki povzročajo razpad prej omenjenih spojin [16–21]. 
1.6.1 NOx v troposferi
Dušikovi  oksidi  imajo,  zaradi  močne  trojne  vezi  v  molekuli  dušika,  pozitivne  tvorbene
entalpije. Kisik in dušik reagirata pri temperaturah nad 2000 ⁰C [7]. Po naravni poti nastajajo
dušikovi oksidi večinoma z udarcem strele. Reakcija med kisikom in dušikom je ravnotežna.
Udarec  strele  povzroči  hitro  in  intenzivno  segrevanje  okoliškega  zraka,  kar  pomakne
ravnotežje v smer nastanka dušikovega oksida. Sproži se mehanizem več zaporednih reakcij,
ki  jih  lahko  opišemo  s  sledečo  celokupno  reakcijo,  ki  jo  v  literaturi  poznamo  kot
Zel’dovitchev mehanizem /8/: 
N2 + O2 ↔ 2NO /8/
Med hlajenjem ozračja okrog udarca strele se ravnotežje ponovno pomakne v smer nastanka
N2  in O2, vendar je celoten proces tako hiter, da ostane del dušika fiksiran. NO v troposferi
reagira z ozonom in tvori NO2. Velik del troposferskega ozona se razgradi preko te reakcije.
Istočasno  je  fotodisociacija  NO2 tudi  edini  poznan  reakcijski  mehanizem  za  nastanek
troposferskega  ozona.  Dušikovi  oksidi  tipologije  NOx in  ozon  so  v  troposferi  v
fotokemijskem ravnotežju. V prisotnosti različnih radikalskih zvrsti, se lahko NO2 tvori tudi
po različnih reakcijskih mehanizmih, ki ne vključujejo oksidacije z ozonom, kar privede do
akumulacije ozona v troposferi. Visoke koncentracije NOx, hlapne organske zvrsti in svetloba
primerne valovne dolžine povzročajo nastanek fotokemičnega smoga. NO2 lahko reagira z
OH radikalom prisotnim v zraku in tvori tako HNO3 vendar je proces velikostnega reda več
dni ali tednov. Zaradi tega se lahko oba dušikova oksida, ki sta nastala kot posledica udarca
strele, v zraku akumulirata več dni in tako vplivata na kakovost zraka. Tipične koncentracije
NOx v  troposferi  so  približno  100  ppt  ali  celo  manj  [16],  ob  udarcu  strele  pa  se  lahko
koncentracija poveča na velikostni red 1 ppb [17]. Koncentracija NO2  in NO je odvisna od
raznih pogojev, kot so tlak, temperatura, koncentracija ozona in radiacijskih fluksov [16, 17].
Slika 4: Reakcijske poti NOx (prirejeno po viru [2]).
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Različne  raziskave  so pokazale,  da  NO2 neposredno učinkuje  na  živalska  dihala.  Čeprav
mehanizmi  za  krajšo  izpostavljenost  še  niso  dobro  poznani,  so  raziskave  pokazale,  da
povzroča plin večje težave predvsem astmatikom. Pri daljših obdobjih izpostavljenosti (nekaj
tednov oziroma mesecev), so vse izvedene raziskave pokazale neposredne učinke na pljuča,
jetra in kri. Izkazalo se je, da koncentracije od 0,5 ppm dalje povečajo občutljivost pljučnih
bakterijskih in virusnih infekcij [22]. 
1.6.2 Absorpcija vpadne svetlobe s strani NO2
NO2 absorbira vpadno svetlobo v območju med 300 nm in 650 nm, absorpcijski vrh se nahaja
okoli 400 nm. V troposferi igra predvsem pomembno lokalno vlogo. V konvektivnih oblakih
je bila opažena do 12 % absorpcija vpadne radiacije s strani NO2 in sicer v območju okoli 400
nm, v primeru vremena z nizko oblačnostjo pa je absorpcija v istem območju med 1-5 %. To
ima tudi neposreden vpliv na sevalni prispevek. V primeru oblačnosti, če se večja količina
NO2 nahaja na vrhu oblaka, kjer je radiacija močnejša, se bo tudi sevalni prispevek povišal
več kot v primeru, ko se NO2 nahaja večinoma na dnu oblaka. Pokazano je bilo, da lahko
absorpcija radiacije s strani NO2, v primeru jasnega vremena ali delne oblačnosti,  lokalno
privede do povečanja sevalnega učinka do približno 2–10 W/m2, kar lahko po vsej verjetnosti
pripišemo onesnaženju. V primeru konvektivne oblačnosti pa je bil sevalni prispevek vsaj 2
W/m2, mogoče celo 29 W/m2, najverjetneje pa med 6–16 W/m2. Te vrednosti so v veliki meri
odvisne  od  vertikalne  porazdelitve  NO2 v  oblaku  in  od  optične  globine  oblaka.  Optična
globina je fizikalna količina, ki jo uporabljamo kot merilo transparentnosti. Definiramo jo kot
negativni logaritem razmerja med začetno in izmerjeno jakostjo sevanja (9):
I  predstavlja izmerjeno jakost svetlobe,  I0 predstavlja začetno jakost vpadnega žarka in  τ je
oznaka za optično globino.  V krajih  z visokim nivojem zračnega onesnaženja,  kot  so na
primer  večja  urbana  območja  (Evropa,  Severna  Amerika,  itd.)  ali  območja,  v  katerih  se
izgorevajo velike količine biomase (Afrika), je lahko absorpcija s strani NO2 znotraj mejnega
sloja debeline 1 km med 1,5–15 % vpadne radiacije v območju 400 nm, ustrezen sevalni
učinek pa je med 3–30 W/m2 [16, 17, 23, 24].
1.6.3 Viri antropoloških emisij NOx in človeški vpliv na naravne emisije
NOx  nastajajo v troposferi bodisi po naravni poti, bodisi preko antropogenih virov. Izkazalo
se je, da je od troposferskih NOx manj kot 30 % naravnega izvora. Približno 50 % nastaja pri
izgorevanju  fosilnih  goriv,  20  %  pa  iz  sežiga  raznih  vrst  biomase  [25].  Oba  vira  sta
antropogena.  Izgorevanje  fosilnih  goriv  prevladuje  predvsem v severnem delu  poloble,  v
visoko industrijskih conah, medtem ko je sežiganje biomase značilno za Afriške države in
tropska območja. Med izgorevanjem fosilnih goriv se sproščajo organske dušikove spojine,
večinoma cianidi in amini. Zaradi visokih temperatur, nastajajo prosti radikali in atomarne
zvrsti (večinoma N in O). Ti se nadalje lahko bodisi oksidirajo do NO preko atomarnega
12
Erik Gregori: Fotodisociacija dušikovih oksidov v troposferi.
Diplomsko delo, Univerza v Ljubljani, Fakulteta za kemijo in kemijsko tehnologijo, 2019.
kisika ali OH radikala, ali reducirajo v N2, kjer je reducent lahko kar NO. Hitrost nastajanja
NO iz organskih snovi je bistveno hitrejša kot hitrost nastajanja iz N2, saj je energija cianidne
in amidne vezi  bistveno nižja  od trojne vezi  v molekuli  dušika.  Glavni  viri  so predvsem
prevozna  sredstva  z  motorji  z  notranjim  izgorevanjem,  energijska  industrija,  ogrevanje
stanovanj  in nekateri  industrijski  procesi,  kjer je  potrebno izpostaviti  predvsem kmetijske
kemijske procese. Od začetka do konca dvajsetega stoletja naj bi se količina emisij NOx iz
fosilnih goriv povišala za faktor 10 [25]. 
Sežig biomase je tipičen predvsem za tropska območja, v katerih se uporablja les kot gorivo
in  kmetijsko  požiganje  gozdov in savan ter  kmetijskih  odpadkov.  Pri  sežigu  biomase  so
emisije v veliki meri odvisne od kompozicije biomase, letnega časa in kraja sežiga. Poleg
udarca strele so pomemben naravni vir NOx tudi biogene emisije iz naravnih ekosistemov,
predvsem  iz  pridelovalnih  površin.  Pomembna  sta  predvsem  procesa  nitrifikacije  in
denitrifikacije,  to  je  sledeči  proces  redukcije  nitratnega  iona  do  molekularnega  dušika.
Dušikova oksida  NO2 in  N2O nastajata  kot  intermediata  ali  stranska  produkta  omenjenih
procesov. Oba procesa sta pomembna za naravno kroženje dušika, vendar lahko razne motnje
ekosistema, bodisi naravnega, bodisi antropogenega izvora, bistveno povišajo koncentracijo
emisij.  Izkazalo se je, da sežig ali  drugačna vrsta čiščenja pridelovalnih površin, bistveno
vplivata na količino emitiranih dušikovih oksidov. Povišani fluksi emisij NO so bili opaženi
tudi več mesecev po požigu sekundarnih tropskih gozdov [25]. To so tropski gozdovi, ki se
ponovno zarasejo po nekem človeškem posegu [26]. Velika motnja za ekosisteme so tudi
razna sredstva za zatiranje škodljivcev, ki so med drugim sestavljena iz dušikovih spojin.
Uporabi takih škropil navadno sledi narastek emisij NO [25].    
1.7 Kinetika reakcije fotodisociacije NO2
1.7.1 Splošna kinetika fotodisociacije
Do reakcije fotodisociacije pride, ko foton, ki prihaja iz nekega svetlobnega vira, zadene neko
fotoaktivno molekulo.  Pri tem se vez v molekuli  razcepi.  Splošna enačba take reakcije je
(10):
Reakcijsko hitrost pa lahko izrazimo iz zveze (11):
j je koeficient reakcijske hitrosti fotodisociacije ali tudi frekvenca fotodisociacije [s−1]. 
Verjetnost, da se foton, ki trči ob molekulo absorbira je (12):
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σ je absorpcijski presek [cm2·molekula-1],  A je presek molekule [cm2]. Če vzamemo delec
atmosfere višine  dz, bo ta delec absorbiral natanko  σ[A]dz fotonov iz vpadnega žarka [27].
Število disociiranih molekul v času v delcu atmosfere višine dz, definiramo kot (13):
Φ je kvantni izkoristek,  I  je jakost svetlobe [A],  σ[A]dz je število absorbiranih fotonov. Da
dobimo koeficient reakcijske hitrosti, moramo zvezo (12) deliti s številsko gostoto molekul
reaktanta v delcu atmosfere (14):
Iz tega dobimo koeficient hitrosti fotodisociacije (15) :
1.7.2 Odvisnost koeficienta reakcijske hitrosti fotodisociacije NO2 od sončnega zenitnega
kota
Koeficient reakcijske hitrosti fotodisociacije NO2 je pod atmosferskimi pogoji v troposferi
funkcija  sončeve  pozicije  na  nebu  in  se  zato  spreminja  tekom  dneva,  letnega  časa  in
geografske lege [29]. Atmosferski pogoji se stalno spreminjajo in zato posredno vplivajo na
hitrost  reakcije.  V primeru oblačnosti  ali  večje  koncentracije  aerosolov se hitrost  reakcije
upočasnjuje,  saj  ti  delci  nekoliko  zaustavljajo  vpadno  svetlobo  [29].  Reakcijo  lahko
shematsko ponazorimo kot:
NO2 + hν→ NO2*,    λ < 420 nm /9a/
NO2* → NO + O /9b/
ali poenostavljeno:
NO2 + hν → NO + O /9c/
Nastali atomarni kisik, ki je izredno reaktiven, reagira z dimolekularnim kisikom v zraku po
reakciji  /10/.  Za  razumevanje  reakcijske  kinetike  so  bile  v  letih  izvedene  razne
eksperimentalne  in  teoretične  študije  za  določanje  koeficienta  reakcijske  hitrosti
fotodisociacije  NO2,  navadno označenim kot  jNO2.  Teoretične  raziskave  so  skušale  preko
raznih modelov, ki opisujejo prenos radiacije, opisati jNO2 kot funkcijo zenitnega kota Sonca,
označenega z χ (16):
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Pri tem je I intenziteta radiacije [cd], σ absorpcijski presek [m2·molekula-1], ki se nanaša na
reakcijo /9a/,  Φ  pa je kvantni izkoristek reakcije  /9b/.  Eksperimentalna določanja  jNO2 so
potekala na specifičnih lokacijah. Velik vpliv na vpadno svetlobo imajo predvsem oblačnost,
albedo in aerosoli. Parrish in sod. [29] so z upoštevanjem vseh teh parametrov skušali preko
eksperimentalnih in teoretičnih raziskav določiti neko analitično zvezo, ki bi lahko opisala to
funkcijo. Pri meritvah so se posluževali aktinometra, to je naprava za merjenje direktnega
sončnega in  radioaktivnega sevanja [30]. Pridobljene  podatke so primerjali  s  teoretičnimi
izračuni, ki so jih z leti pridobile druge skupine znanstvenikov. Ugotovili so, da so nekatere
študije osredotočene le na odvisnost sončnega zenitnega kota χ, ki je sicer najbolj občutljiv
parameter  na oblačnost,  ne upoštevajo  pa drugih  spremenljivk.  Taki  modeli  predstavljajo
neke  vrste  povprečne  atmosferske  pogoje.  Sodobnejše  raziskave  so  bile  nadgrajene  z
upoštevanjem bolj podrobne odvisnosti  jNO2od atmosferskih parametrov, bolj sofisticiranimi
izračuni  sončne radiacije  in  z  uporabo sodobnejših podatkov za absorpcijski  presek NO2.
Mugnai  in sod. (1979) [31] in Peterson (1977) [32] so podrobneje raziskali  kako je  jNO2
odvisen od sprememb albeda in aerosolov. Te raziskave so pokazale izredno občutljivost jNO2
na te spremembe, kar lepo prikazuje graf na sliki 5.
Slika 5: Odvisnosti koeficienta fotodisociacije od 
Sončnega zenitnega kota, pri različnih vrednostih albeda,
aerosolov in drugih parametrov (prirejeno po viru [29]).
Cilj teoretičnih izračunov je bil predstaviti neke povprečne atmosferske pogoje, vendar so
razlike pri predpostavljenih vrednostih albeda, aerosolov in ostalih atmosferskih parametrov
privedle do očitnih  razlik.  Po drugi strani  so Demerijan  in sod. (1980) [33] upoštevali  v
izračunih tudi nekatere popravke za povprečne atmosferske pogoje. Ti popravki omogočajo,
da se lahko teoretični izračun prilagodi glede na karakteristike mesta, kjer so bile izvedene
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eksperimentalne meritve. Na tak način so lahko Parrish in sod. [29]  uporabili te teoretične
izračune  za  primerjavo  z  eksperimentalnimi  podatki.  Ujemanje  eksperimentalnih  meritev
Parrisha in sod. [29] in teoretičnih izračunov skupine Demerian in sod. (1980) [33] prikazuje
graf na sliki 6.
Slika 6: Ujemanje izračunov in eksperimentalnih meritev 
(prirejeno po viru [29]).
Tem podatkom  so zatem zarisali ustrezno prilegajočo krivuljo in dobili analitično zvezo:
95 % meritev leži v 7 % intervalu krivulje (17), medtem ko 95 % podatkov Dickerson in sod.
[34] (1982) leži v 13 % intervalu te krivulje [29, 34].
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2. Namen dela
Namena diplomske naloge sta  predvsem dva:  podrobno preučiti  razpoložljivo  literaturo o
reakciji fotodisociacije NO2 v troposferi in opraviti osnovno termodinamsko analizo reakcije
s  pomočjo  kvantno  kemijskih  metod.  Pri  preučevanju  literature  smo  se  osredotočili  na
posredne in neposredne učinke omenjene reakcije, zlasti pa na predstavitev najpomembnejših
parametrov,  ki  jih  je  potrebno  upoštevati  pri  računih  predvsem  termodinamike  reakcije.
Predstavili  smo   osnovne  teoretične  zakone,  ki  pogojujejo  kinetiko  in  termodinamiko
reakcije,  fizikalne  pojave,  ki  nanjo  vplivajo  in  nekaj  že  predlaganih  načinov  reševanja
določenih problemov, ki imajo posreden vpliv na hitrost reakcije in njeno aktivacijo. Za vse
specije  smo  priložil  slike  optimiziranih  struktur,  za  O3 smo  vključili  še  grafični  prikaz
HOMO (najvišje zasedena molekulska orbitala) in LUMO (najnižja nezasedena molekulska
orbitala)  orbitale.  Slike  molekulskih  struktur  so  bile  generirane  s  programskim  paketom
XCrySDen  [35].  Preko  metod  na  podlagi  teorije  gostotnega  funkcionala  smo  izračunali
reakcijske entalpije in reakcijske proste energije reakcij /9c/ in /10/. Pridobljene podatke smo
primerjali z eksperimentalnimi podatki iz literature.
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3. Eksperimentalni del
3.1 Schrödingerjeva enačba
Osnovo vseh kvantno kemijskih izračunov predstavlja stacionarna Schrödingerjeva enačba
[1], ki jo lahko zapišemo v sledeči obliki (18):
Schrödingerjeva enačba je linearna parcialna diferencialna enačba (PDE) prvega reda [36].
Eksaktno jo lahko rešimo le v nekaterih preprostejših sistemih kot so vodikov atom H2 in
vodikov ion H2+, v ostalih primerih se poslužujemo različnih približkov. Ĥ  je tako imenovan
Hamiltonov  operator,  sestavljen  je  iz  prispevka  kinetične  in  potencialne  energije,  Ψ je
valovna  funkcija,  E pa  predstavlja  energijo  sistema.  V  stacionarnem  stanju  je  valovna
funkcija ψ prostorska valovna funkcija pomnožena s spinskim delom (19):
Spin je količina, ki nima analogije v klasični fiziki. Poenostavljeno si ga lahko predstavljamo
kot vrtenje elektrona okrog svoje lastne osi. Spinska funkcija γ ima le dve možni projekciji, ki
ju označimo z  α in  β. Pomemben približek, ki ga še upoštevamo je Born-Oppenheimerjev
približek,  ki  pravi,  da  lahko  gibanje  atomskih  jeder  in  gibanje  elektronov  obravnavamo
nesklopljeno zaradi velike razlike časovnih skal. Atomska jedra se namreč gibljejo,  če jih
primerjamo z gibanjem elektronov, z zanemarljivimi hitrostimi.  Za opis gibanja elektronov v
mirujočem elektrostatskem polju ima Hamiltonov operator sledečo obliko (20):
Prvi člen predstavlja kinetično energijo elektronov, zato je m masa elektrona [kg], drugi člen
potencialno energijo med jedri in elektroni, zato je  Zα vrstno število jedra  α, tretji člen pa
predstavlja odbojno interakcijo med elektroni. V operatorju nastopa še Planckova konstanta
h,  osnovni  naboj  e  [As]  in  influenčna  konstanta  ε0  [sA·m-1V-1].  n  je  število  elektronov v
molekuli,  N je število jeder v molekuli,  riα je razdalja med elektronom i  in jedrom α, rij pa
razdalja med  i-tim in  j-tim elektronom. Večkrat pa uporabljamo kar atomske enote, ki  jih
dobimo tako, da določimo, da so vse osnovne lastnosti elektrona enake 1. Splošno velja, da
za  vsako merljivo  fizikalno  količino  obstaja  operator,  ki  deluje  na  valovno  funkcijo,  pri
čemer dobimo kot rezultat  lastno vrednost tega operatorja,  pomnoženo z začetno valovno
funkcijo  [1,  11,  12,  36].  Lastna  vrednost  Hamiltonovega  operatorja  je  celotna  energija
sistema, ki jo izračunamo preko enačbe (21):
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3.2 Približne metode in bazni seti
Pri večelektronskih sistemih predstavljajo največji izziv elektronske interakcije. Ko imamo
več elektronov, tudi ti med seboj interagirajo, kar se pozna na celotni energiji sistema. Po
principu nedoločljivosti elektronom ne moremo natančno določiti lege v prostoru, zaradi tega
je elektrostatska odbojna interakcija  med njimi analitično nerešljiva.  Zato se za reševanje
Schrödingerejve  enačbe  poslužujemo  različnih  približnih  metod,  najbolj  uveljavljeni  sta
variacijska  metoda  in  perturbacijska  metoda.  Variacijska  metoda  temelji  na  Echartovem
teoremu, ki pravi, da je energija, ki jo dobimo, če uporabimo neko poskusno funkcijo  ψ’,
vedno  večja  od  prave  energije  sistema.  Kot  poskusno  funkcijo  ψ’  izberemo  tako,  ki  je
linearna kombinacija raznih baznih funkcij (22):
Ci so koeficienti, ki določajo prispevek posamezne bazne funkcije,  Φi pa so bazne funkcije.
Izberemo take bazne funkcije,  ki bodo po obliki najbolj  ustrezne.  Tako izbrano poskusno
funkcijo  ψ’,  ki jo dobimo z linearno kombinacijo baznih funkcij,  imenujemo bazni set.  Z
variacijsko  metodo  iščemo  take  koeficiente  Ci,  da  bo  energija  sistema  minimalna,  saj
izhajamo  iz  dejstva,  da  so  sistemi  stabilni,  ko  je  njihova  energija  minimalna.  Pri
perturbacijski metodi najprej izberemo nek referenčni sistem, za katerega poznamo valovne
funkcije in energije. Nanj delujemo z neko majhno motnjo, ki povzroči majhno spremembo
energije in majhno spremembo valovne funkcije, kar upoštevamo kot popravek k energiji in k
začetni valovni funkciji, zato da dobimo boljše rezultate:
Koeficient 0 označuje referenčni sistem, i pa označuje število upoštevanih popravkov in red
metode. Enačba (23) predstavlja enačbo popravljene valovne funkcije, medtem ko predstavlja
enačba (24) enačbo popravljene energije, ponavadi v atomskih enotah [1, 12]. 
3.3 Metoda molekulskih orbital in Hundovo pravilo multiplicitete 
Molekulska orbitala (MO) je prostor, v katerem se nahaja elektron v območju molekule. V
splošnem se razprostira skozi vsa jedra v molekuli. Dobimo jih z linearno kombinacijo več
atomskih orbital (LCAO). Pričakujemo namreč, da bo molekulska orbitala v okolici jedra po
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obliki podobna atomskim. Ko med seboj linearno kombiniramo dve atomski orbitali  dveh
različnih atomov, dobimo dve novi molekulski orbitali. Ena ima višjo energijo kot atomske
orbitale  in  predstavlja  nevezno  stanje,  torej  stanje,  ko  je  odboj  med  jedri  prevladujoča
interakcija. V tem primeru se jedri med seboj čutita popolnoma nesenčeno. Imenujemo jo
protivezna molekulska orbitala.  Druga dobljena molekulska orbitala ima energijo nižjo od
izhodiščnih  atomskih  orbital  in  predastavlja  vezno  stanje,  torej  stanje,  ko  prevladujejo
privlačne  interakcije.  Imenujemo  jo  vezna  molekulska  orbitala  in  z  njo  lahko  razložimo
tvorbo vezi v molekuli.  Elektron, ki se je v atomu stabiliziral v okolici le enega jedra, se
lahko sedaj stabilizira v okolici dveh. S povečanjem prostora, v katerem se lahko elektron
nahaja, se mu kinetična energija zniža in sistem je bolj stabilen [12]. Pri tem so pomembne
orbitale  za  razlago  vezi  najvišje  zasedena  molekulska  orbitala  (HOMO)  in  najnižje
nezasedena molekulska orbitala (LUMO). Po Paulijevem principu lahko vsako molekulsko
orbitalo zasedeta največ dva elektrona z nasprotnim spinom. V splošnem zasedajo elektroni
najprej molekulske orbitale z nižjo energijo. V vsaki molekulski orbitali sta lahko največ dva
elektrona z nasprotnim spinom. Ko pa imamo degenerirane orbitale, jih elektroni zasedajo v
skladu s Hundovim pravilom multiplicitete stanj, ki pravi, da se elektroni v le-te razporejajo
tako, da bo njihova multipliciteta stanj najvišja. Multipliciteto stanj lahko izračunamo preko
enačbe (25):
S predstavlja  celoten  spin  molekule,  to  je  vektorska  vsota  spinov  vseh  elektronov,  n
predstavlja število samskih elektronov v molekuli, M je multipliciteta stanj [1, 12, 37].
3.4 Hartree-Fockova metoda
Pri Hartree-Fockovi metodi (HF) uporabimo variacijski teorem na poskusno valovno 
funkcijo, ki jo dobimo iz Slaterjeve determinante (26):
Funkcije χ iso eno-elektronske orbitale, sestavljene iz prostorskega in spinskega dela (27):
Prostorski del molekulske orbitale ψi dobimo z linearno kombinacijo baznih funkcij. Iščemo
torej koeficiente Ci, za katere bo imela valovna funkcija ψi  najnižjo možno energijo. Hartree-
Fockov  set  enačb  (28)  dobimo  ravno  z  uporabo  variacijske  metode  na  Slaterjevo
determinanto:
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Operator  f̂ i imenujemo  Fockov  operator,  ki  je  enoelektronski.  Odbojne  interakcije  med
elektroni  upošteva  na  tak  način,  da  predpostavi  približek,  da  se  nek  elektron  i  giblje  v
potencialu, ki ga povzroča povprečje vseh možnih stanj vseh ostalih elektronov (29):
Hartree-Fockov  set  enačb  rešujemo  iterativno.  Za  n molekulskih  orbital,  potrebujemo  n
prostorskih orbital, zato iterativno rešujemo sistem n enačb. Rezultat, ki ga dobimo, je le nek
približek  k  eksaktni  rešitvi,  saj  Hartree-Fockova  metoda  ne  upošteva  vseh  elektronskih
korelacij. Prispevek elektronskih korelacij k energiji lahko pridobimo z različnimi metodami,
ki jih imenujemo s skupnim imenom Post Hartree-Fockove metode [1, 12].
3.5 Metode gostotnih funkcionalov in hibridne metode
Teorija gostotnega funkcionala (DFT - Density Functional Theory) je teorija osnovana na
Höhenberg-Kohnovem  teoremu  [38],  ki  pravi,  da  so  lastnosti  nekega  več  elektronskega
sistema,  ki  se  nahaja  v  osnovnem  stanju,  odvisne  le  od  njegove  elektronske  gostote.
Elektronsko  gostoto  dobimo  z  izračunom  pričakovane  vrednosti  operatorja  gostote.
Elektronska gostota je funkcija prostorskih koordinat in je torej  vedno odvisna le od treh
spremenljivk.  Celotno  elektronsko  energijo  lahko  nato  ponazorimo  kot  funkcional
elektronske gostote na sledeč način (30):
Člen  EK predstavlja  kinetično  energijo  elektronov,  člen  EC predstavlja  interakcije  med
elektroni in jedri, člen EH predstavlja Coulombski elektronski odbojni prispevek. Zadnji člen
EXC predstavlja  interakcije  med  elektroni  in  je  zato  analitično  nerešljiv,  poslužujemo  se
različnih približkov. DFT metode se med seboj ločujejo glede na približke, ki so upoštevani v
tem členu. Dandanes so zelo razširjene hibridne metode, ki med seboj kombinirajo Hartree-
Fockovo izmenjalno energijo in DFT aproksimacijo izmenjalne energije s funkcionalom, ki
vključuje elektronske korelacije. Med najbolj pogosto uporabljeno metodo sodi B3LYP, ki
daje navadno dobre rezultate predvsem pri računanju kemijskih reakcij [1]. B2PLYP pa je
semiempirični funkcional, ki se med drugim poslužuje perturbacijske metode drugega reda
zato, da pridobi še nekaj korelacijske energije in se v nekaterih primerih lahko izkaže kot bolj
uporaben v primerjavi z B3LYP [1, 39, 40, 41, 42].
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3.6 Potek izračunov
Za  reakcijo  fotodisociacije  NO2 in  za  sledečo  reakcijo  nastanka  ozona  smo  opravili
enostavnejšo termodinamsko analizo z namenom primerjave reakcijske entalpije posameznih
reakcij z eksperimentalnimi podatki, pridobljenimi iz literature. Obenem smo termodinamsko
ovrednotili  reakcijo  še  preko pridobljenih  podatkov notranje  energije  in  Gibbsove proste
entalpije.  V  prvi  fazi  smo  z  uporabo  programske  opreme   Gaussian  [43]  optimizirali
geometrije molekul, to so geometrije danega sistema, pri katerih je le-ta najbolj stabilen. Na
tak način smo pridobili optimizirane podatke za dolžino vezi v molekuli in za valenčni kot.
Da  dobljene  strukture  res  predstavljajo  lokalne  minimume,  smo  potrdili  s  pomočjo
vibracijske  analize,  preko katere  smo pridobili  tudi  potrebne podatke za  izračun notranje
energije, entalpije in proste energije. Te smo izračunali pri standardnih pogojih, T = 298,15 K
in  p  = 1 atm.  Spremembe teh termodinamskih  funkcij  stanja  zaradi  poteka reakcije,  smo
pridobili preko sledečih zvez:
Indeks i označuje produkte reakcije, indeks j označuje reaktante reakcije, indeks r označuje
reakcijo [44]. 
Izračunane  reakcijske  entalpije  smo  nato  primerjali  z  eksperimentalno  določenimi
reakcijskimi entalpijami,  pridobljenimi iz literature.  Kjer so bili  rezultati  nekonsistentni  z
eksperimentalnimi podatki, smo uporabili več metod in jih med seboj primerjali.Uporabili
smo merske enote kJ/mol. 
3.7 Uporabljene termodinamske zveze in približki
Notranja  energija,  entalpija  in  Gibbsova  prosta  energija  so  med  seboj  povezane  preko
sledečih zvez:
Ker se količine med seboj le seštevajo in odštevajo, lahko analogne zveze zapišemo tudi za
spremembe teh količin. V okviru približka idealnega plina, se zvezi (34) in (35) poenostavita
na:
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Z  upoštevanjem  vrednosti  plinske  konstante  8,314  J/(mol·K)  in  temperature  298,15  K,
dobimo rezultat za prispevek volumskega dela RT idealnega plina 2,5 kJ/mol [44, 45].
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4. Rezultati in razprava
4.1 Kemijske zvrsti, ki sodelujejo v reakciji
4.1.1 Dušikov dioksid 
Dušikov dioksid  (NO2)  je  molekula  trikotno  planarne  oblike  (slika  7).  Ima en  nesparjen
elektron, zaradi česar je molekula paramagnetna. Je rdeče-rjave barve in dobro topen v vodi.
Z vodo reagira tako, da nastane zmes dušikove (III) in dušikove (V) kisline. Ima značilen
vonj, vendar je izredno strupen za živali, saj ima neposreden učinek na dihala in dihalne poti
[2, 7, 34].
Za optimizacijo molekule sem najprej iz vira [46] pridobil podatke o približni dolžini vezi, ki
je 1,20 Å  in o valenčnem kotu, ki je 134°. Dušikov dioksid nima naboja, zaradi nesparjenega
elektrona pa ima multipliciteto stanj 2. Z upoštevanjem teh parametrov, sem izvedel izračun
za optimizacijo molekule. Optimizirani parametri so navedeni v tabeli 1:
Tabela 1: Primerjava pridobljenih rezultatov optimizacije preko metode B3LYP z literaturnimi podatki za 
molekulo NO2.
NO2 DOLŽINA VEZI [Å] VALENČNI KOT [°]
LITERATURNI VIR 1,20 134
IZRAČUNANE VREDNOSTI 1,19 134
Slika 7: Optimizirana molekula NO2.
4.1.2 Dušikov oksid
Dušikov oksid ima en nesparjen elektron in je zaradi tega paramagneten (slika 8). Molekula
je  brezbarvna in  linearne  oblike.  Tudi  ta  plin  je  izredno strupen,  učinki  so zelo  podobni
učinkom dušikovega dioksida [2, 7].
Za optimizacijo molekule sem najprej iz vira [7] pridobil podatke o približni dolžini vezi, ki
je 1,15 Å. Dušikov dioksid nima naboja, zaradi nesparjenega elektrona pa ima multipliciteto
stanj  2.  Z  upoštevanjem  teh  parametrov,  sem izvedel  izračun  za  optimizacijo  molekule.
Optimizirani parametri so navedeni v tabeli 2: 
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Tabela 2: Primerjava pridobljenih rezultatov optimizacije preko metode B3LYP z literaturnimi podatki za 
molekulo NO.
NO DOLŽINA VEZI  [Å] VALENČNI KOT [°]
LITERATURNI VIR 1,15 Linearna molekula.
IZRAČUNANE VREDNOSTI 1,15 Linearna molekula.
Slika 8: Optimizirana molekula NO.
4.1.3 Kisik
Kisik nastopa v reakciji fotodisociacije NO2 v atomarni obliki in sicer kot produkt. Kasneje
reagira dalje z dimolekularnim kisikom do ozona. Kisik je izredno pomemben element,  v
človeku dostopnem delu Zemlje je vsak drugi atom kisikov [7]. Pri normalnih pogojih je
brezbarven plin. V zraku se nahaja večinoma v dimolekularni obliki, najdemo pa ga tudi v
alotropski modifikaciji ozona, to je trimolekularna oblika plinastega kisika. Ozon razpada na
atomarni  in  dimolekularni  kisik in  je  zato močan oksidant.  V atomarni  obliki  je  izredno
reaktiven delec [2, 7].
Za  optimizacijo  dimolekularne  oblike  kisika  sem iz  vira  [7]  pridobil  podatke  o  približni
dolžini  vezi,  ki  je  1,21  Å.  Kisik  nima  naboja,  zaradi  dveh  samskih  elektronov  pa  ima
multipliciteto stanj 3. Za optimizacijo trimolekularne oblike kisika sem iz vira [7] pridobil
podatke o približni dolžini vezi, ki je 1,28 Å in o valenčnem kotu, ki znaša 117 °. Ozon tudi
nima naboja in nima samskih elektronov, zato ima multipliciteto stanj 1. Atomarni kisik nima
vezi v strukturi, zato ni bila potrebna optimizacija, temveč samo upoštevati, da ima atom dva
nesparjena  elektrona,  zaradi  česar  ima  multipliciteto  stanj  3.  Optimizirani  parametri  so
navedeni v tabeli 3 in tabeli 4:
Tabela 3: primerjava pridobljenih rezultatov optimizacije preko metode B3LYP z literaturnimi podatki za 
molekulo O2.
O2 DOLŽINA VEZI  [Å] VALENČNI KOT [°]
LITERATURNI VIR 1,21 Linearna molekula.
IZRAČUNANE VREDNOSTI 1,20 Linearna molekula.
26
Erik Gregori: Fotodisociacija dušikovih oksidov v troposferi.
Diplomsko delo, Univerza v Ljubljani, Fakulteta za kemijo in kemijsko tehnologijo, 2019.
Tabela 4: primerjava pridobljenih rezultatov optimizacije preko metode B3LYP z literaturnimi podatki za 
molekulo O3.
O3 DOLŽINA VEZI  [Å] VALENČNI KOT [°]
LITERATURNI VIR 1,28 117
IZRAČUNANE VREDNOSTI 1,25 118
                    
                  
           Slika 9: Optimizirana molekula O2.                                       Slika 10: Optimizirana molekula O3.
Za molekulo ozona smo narisali še HOMO in LUMO orbitale. 
Slika 11: HOMO orbitala molekule O3.                                           Slika 12: LUMO orbitala molekule O3.   
Na sliki 11 je dobro razvidno, kako je elektronska gostota porazdeljena med jedri. HOMO
orbitala je v molekuli O3 vezna orbitala, ker med vezmi nima nodalne ravnine. Nasprotno
velja za LUMO orbitalo O3, prikazano na  sliki 12, iz katere je razvidno da nodalni ravnini
potekata med jedri, kjer posledično ni  elektronske gostote. LUMO orbitala molekule O3 je
torej protivezna.
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4.2 Termodinamika fotodisociacije NO2
4.2.1 Osnovna termodinamska analiza fotodisociacije NO2
Če molekulo NO2, ki se nahaja v troposferi, zadene foton ustrezne valovne dolžine, se le ta
razcepi  na  dušikov  oksid  in  atomarni  kisik.  Reakcija  je  ključnega  pomena  za  nastanek
troposferskega ozona. Atomarni kisik je namreč izjemno reaktiven in se zato takoj veže na
bližnje molekule, med drugimi tudi na kisik, saj ga je v zraku približno 21%. 
Za  reakcijo  /9c/  smo opravili  osnovno  termodinamsko  analizo  energijskih  sprememb  pri
standardnih pogojih temperature 298,15 K in tlaka 1 atm, za katere smo upoštevali,  da so
približek  za  troposferske  pogoje.  Za  izračun  spremembe  notranje  energije,  reakcijske
entalpije in spremembe Gibbsove energije reakcije, smo uporabili podatke energij, ki smo jih
pridobili z metodo B3LYP z uporabo baznega seta def2-TZVPP. Reakcijsko entalpijo smo
nato primerjali s podatki iz literature [47]. 
Vrednost standardne reakcijske entalpije za reakcijo fotodisociacije NO2, ki smo jo izračunali
je  318 kJ/mol in se ujema z eksperimentalnim podatkom, ki  smo ga pridobili  z uporabo
tabeliranih podatkov tvorbenih entalpij iz vira [47] preko zveze (36). Ta vrednost znaša 307,3
kJ/mol.  Iz  pozitivne  vrednosti  reakcijske  entalpije  lahko potrdimo endotermnost  reakcije.
Gibbsova energija  je nižja  od ostalih  energij.  Preko zveze (37) lahko sklepamo,  da se je
entropija sistema povečala, kar lahko pojasnimo z dejstvom, da smo iz enega mola plinskih
reaktantov  pridobili  dva  mola  plinastih  produktov  in  je  zato  v  sistemu  povečal  “nered”.
Pozitivna sprememba Gibbsove energije označuje tudi, da reakcija ni spontana, kar potrjuje
tudi dejstvo,  da se disociacija  aktivira  le s sprejemom energije  fotona.  Rezultate  grafično
ponazarja sledeča shema (slika 14):
Slika 14: Grafična predstavitev disociacije NO2, 
rezultati so bili pridobljeni z metodo B3LYP.
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4.2.2 Osnovna termodinamska analiza reakcije tvorbe O3 v troposferi
Nastali atomarni kisik iz reakcije /9c/ je izredno reaktiven. V troposferi lahko reagira bodisi z
N2 po  Zel’dovitchev-em mehanizmu  (reakcija  /8/),  ki  vodi  ponovno  do  nastanka  NO in
ohranja ravnotežje med NO in NO2,  bodisi z O2 preko reakcije /10/.
Tudi za reakcijo /10/ smo opravili osnovno termodinamsko analizo energijskih sprememb pri
standardnih pogojih temperature 298,15 K in tlaka 1 atm. Za izračun spremembe notranje
energije, reakcijske entalpije in spremembe Gibbsove energije reakcije, smo najprej uporabili
podatke energij, ki sem jih pridobili z metodo B3LYP z uporabo baznega seta def2-TZVPP.
Reakcijsko entalpijo smo nato primerjali s podatki iz literature [47]. 
Vrednost standardne reakcijske entalpije za reakcijo nastanka troposferskega ozona, ki smo jo
izračunali je −64 kJ/mol in se ne ujema z eksperimentalnim podatkom, ki smo ga pridobili z
uporabo tabeliranih podatkov tvorbenih entalpij iz vira [47] preko zveze (36). Ta vrednost
znaša −106,5 kJ/mol. Rezultati vseh izračunanih energijskih razlih ponazarja spodnja shema
(slika 15):
Slika 15: Grafična predstavitev nastanka troposferskega ozona, 
rezultati so bili pridobljeni z metodo B3LYP.
.
Zato, da rezultate bolje ovrednotimo, smo uporabili še metodo B2PLYP. Nova pridobljena
vrednost reakcijske entalpije znaša −86,9 kJ/mol. Tudi podatek pridobljen z metodo B2PLYP
še vedno ne ustreza eksperimentalnim podatkom za dano reakcijo, vendar kaže na to, da smo
se eksaktnemu rezultatu bolj približali. Izkaže se, da je največja težava ravno v optimizaciji
molekule O2 z uporabo DFT metod. Problem je izredno kompleksne narave, do težav pride
zaradi elektronskih korelacij, za katere se izkaže, da so izredno pomembne pri molekuli O2,
nobena od dveh metod pa jih ne ustrezno upošteva. Izkaže se, da so pri kisiku korelacije med
notranjimi elektroni večjega pomena, nekatere težave pa nastopijo tudi pri spinu [48, 49, 50].
Kompleksnost tega problema presega namene te diplomske naloge. Iz negativne vrednosti
reakcijske entalpije lahko potrdimo eksotermnost reakcije. Iz negativne vrednosti Gibbsove
proste entalpije lahko sklepamo, da je reakcija spontana, kar potrjuje tudi visoka reaktivnost
atomarnega kisika. Iz negativne vrednosti notranje energije lahko sklepamo, da se je sistem
stabiliziral  preko  kemijske  reakcije  s  sprostitvijo  toplote.  Pridobljeni  rezultati  z  metodo
B2PLYP so ponazorjeni na spodnji shemi reakcije (slika 16):
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Slika 16: Grafična predstavitev nastanka troposferskega ozona, 
rezultati so bili pridobljeni z metodo B2PLYP.
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5. Zaključki
Reakcija  fotodisociacije  NO2 predstavlja  zahteven  okoljski  problem,  zlasti  v  neposredni
bližini emisij. V splošnem se dušikovi oksidi zadržujejo v troposferi le kratek čas. Med seboj
so povezani preko ravnotežja, ki pa je zaradi povišane akumulacije NOx zaradi velike količine
izpustov antropogenega izvora, vse bolj pomaknjeno v smer nastanka ozona, ki vodi zatem
do nastanka fotokemičnega smoga. Temperaturne inverzije  v troposferi  omogočajo,  da se
NOx, O3 in sam fotokemični smog zadržujejo v spodnjih delih troposfere, kjer imajo razne
posredne  in  neposredne  učinke  na  kakovost  okoliškega  zraka  in  s  tem  na  zdravje
organizmov, predvsem živali, vendar tudi rastlin. Dobro poznavanje reaktantov, produktov,
mehanizma  fotodisociacije  in  reakcijskih  parametrov  omogoča  lažje  obvladovanje  in
soočanje  s  težavo.  Nizke  atmosferske  koncentracije  in  stalno  spreminjajoči  se  pogoji  v
troposferi zelo otežujejo izdelavo nekega splošno veljavnega in globalno uporabnega modela,
ki  bi  omogočil  bolj  natančno  ovrednotenje  okoljskega  problema.  Raziskave  otežuje  tudi
kompleksnost mehanizma reakcije fotodisociacije, ki zahteva uporabo sodobnejših računskih
metod.
Najpomembneje bi bilo omejiti izpuste v čim večji količini na samih izvorih emisij. Kjer se ni
možno  popolnoma  izogniti  vsem  izpustom,  bi  bilo  potrebno  uvesti  alternativne  rešitve
usmerjene  k odstranjevanju  NOx iz  zraka.   Dobro  bi  bilo  natančneje  raziskati  reakcijsko
kinetiko fotodisociacije NO2, saj bi z boljšim ovrednotenjem poteka reakcije lahko določili
izkoristke reakcije na različnih lokacijah in lažje predvideli količino NOx v zraku. 
Reakcijska entalpija se ujema z eksperimentalnimi podatki za reakcijo fotodisociacije NO2,
slabše rezultate dobimo za reakcijsko entalpijo reakcije atomarnega kisika z dimolekularnim
za tvorbo ozona. Izkaže se, da je molekula kisika problematična pri takih izračunih in neglede
na uporabljeno metodo, težko dobimo eksakten rezultat. Za dvoatomno molekulo kisika se
namreč izkaže, da pride do raznih težav, zaradi pomembnejše vloge notranjih elektronov v tej
molekuli in s pojavom elektronskega spina. Z uporabo več metod pa lahko vseeno preverimo,
če se z ustreznimi dodatnimi približki in izboljšavami približujemo eksaktnemu rezultatu. Z
uporabo metode B2PLYP namesto B3LYP smo pridobili še nekaj korelacijske energije med
elektroni.  Iz  dejstva,  da so se podatki,  pridobljeni  preko metode  B2PLYP, bolj  približali
eksperimentalnim vrednostim lahko zaključimo, da imajo elektronske korelacije v molekuli
O2 pomembnejšo  vlogo  pri  stabilizaciji  sistema.  To  lahko  opazimo  tudi  iz  primerjave
rezultatov optimizacije za dušikove okside (Tabela 1, Tabela 2) z rezultati optimizacije za
kisik (Tabela 3, Tabela 4). Razvidno je namreč, da se v primeru dušikovih oksidov rezultati
optimizacije bolje ujemajo z literaturnimi podatki kot v primeru kisika.
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